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(54)【発明の名称】感光材料、およびハロゲン含有化合物におけるハロゲンラジカル発生容易性の事前評価方法

(57)【要約】

【課題】  良好なカブリ抑制効果とともに画像安定効果

をも発揮するトリブロモメチルスルホニル化合物を探索

し、提供する。

【解決手段】  本発明に係るトリブロモメチルスルホニ

ル化合物を含有する感光材料は、分子軌道法を用いる量

子化学計算から求められた、フランク－コンドンの原理

を考慮した炭素－臭素結合の励起エネルギが２９４ｋＪ

／ｍｏｌ以下、基底状態に対する一重項状態のエネルギ

が２１０ｋＪ／ｍｏｌ以下、または基底状態に対する三

重項状態のエネルギが１６８ｋＪ／ｍｏｌ以下のいずれ

かの条件を満たしている。好ましくは、トリブロモメチ

ルスルホニル化合物が芳香族トリブロモメチルスルホニ

ル化合物である。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】  フランク－コンドンの原理を考慮した分

子軌道法を用いる量子化学計算から求められた、炭素－

臭素結合の基底状態に対する励起エネルギが２９４ｋＪ

／ｍｏｌ以下である、トリブロモメチルスルホニル化合

物を含有する感光材料。

【請求項２】  分子軌道法を用いる量子化学計算から求

められた、炭素－臭素結合の基底状態に対する一重項状

態のエネルギが２１０ｋＪ／ｍｏｌ以下である、請求項

10１に記載の感光材料。

【請求項３】  分子軌道法を用いる量子化学計算から求

められた、炭素－臭素結合の基底状態に対する三重項状

態のエネルギが１６８ｋＪ／ｍｏｌ以下である、トリブ

ロモメチルスルホニル化合物を含有する感光材料。

【請求項４】  分子軌道法を用いる量子化学計算から求

められた、炭素－臭素結合の基底状態に対する一重項状

態のエネルギが２１０ｋＪ／ｍｏｌ以下であり、三重項

状態のエネルギが１６８ｋＪ／ｍｏｌ以下である、請求

項１に記載の感光材料。

20【請求項５】  トリブロモメチルスルホニル化合物が芳

香族トリブロモメチルスルホニル化合物である、請求項

１～４のいずれか１項に記載の感光材料。

【請求項６】  ハロゲン含有化合物における光照射によ

るハロゲンラジカル発生の容易さを事前に評価する方法

であって、この化合物の炭素－ハロゲン結合のフランク

－コンドンの原理を考慮した励起エネルギ、一重項状態

のエネルギおよび三重項状態のエネルギを分子軌道法を

用いる量子化学計算から求め、得られた各エネルギから

ハロゲンラジカル発生の容易さを推定する、ハロゲンラ

30ジカル発生容易性の事前評価方法。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、カブリ抑制剤とし

てトリブロモメチルスルホニル化合物を含有し、感度低

下や色調悪化を起こさず、かつ画像形成後は、画像の保

存安定性に優れた感光材料に関する。さらに、本発明

は、感光材料の成分として用いられるトリブロモメチル

スルホニル化合物等のハロゲン含有化合物における光照

射または加熱による臭素ラジカル発生の容易さについて

40の事前評価方法にも関する。

【０００２】

【従来の技術】通常、感光材料は還元可能な銀源（例え

ば有機銀塩）、触媒活性量の光触媒（例えばハロゲン化

銀）、還元剤およびカブリ抑制剤とをバインダーマトリ

ックス中に分散させた状態で含有している。上記感光材

料は常温で安定であるが、露光後の現像により、還元可

能な銀源（酸化剤として機能する）が還元剤と酸化還元

反応を経て銀を生成する。この酸化還元反応は、露光で

発生した潜像核（銀）の触媒作用によって促進され、露

50光領域中の銀源の反応によって生成した銀は黒色画像と

なり、これが非露光領域と対象をなし、画像が形成され

る。しかしながら、非露光領域においても微少ではある

が銀粒子が析出することがあるので（カブリ現象）、画

像が不鮮明とならないようにするためにカブリ抑制剤が

感光材料中に添加されている。

【０００３】このようなカブリ抑制剤としては、従来水

銀化合物を用いる方法が一般的に行われてきた。しか

し、水銀化合物を用いる方法は、環境保護の観点から好

ましくなく、非水銀系のカブリ抑制剤の開発が望まれて

10 いる。

【０００４】ところで、非水銀系のカブリ抑制剤とし

て、近年分子中にトリブロモメチルスルホニル基を有す

るトリブロモメチルスルホニル化合物が注目され、種々

の技術が開示されている。トリブロモメチルスルホニル

化合物は、光反応における反応開始剤としても用いるこ

とができ、例えばフォトレジスト用としても多くの提案

がなされている。カブリ抑制剤として、また光反応の反

応開始剤として上記トリブロモメチルスルホニル化合物

が用いられる理由は、基本的には光のエネルギによって

20 解裂された炭素－臭素結合から発生した臭素ラジカル

が、光反応においては反応開始剤として作用し、感光材

料においては非露光領域における銀源の分解を抑制する

ためである。さらに、臭素ラジカルはカブリ防止効果を

発揮するばかりでなく、画像の保存安定性に効果がある

ことも知られている（Replacement ofMercury Antifogg

ants for Photothermographic Imaging Materials，IS&

T's 50th Annual Conference(1997)）。

【０００５】トリブロモメチルスルホニル化合物を、光

反応の開始剤、カブリ抑制剤または画像保存安定剤とし

30 て提案している文献の例としては、例えば特開昭５０－

１３７１２６、特公昭５４－１６５、特開平６－３４０

６１１、特開平７－２７８１、特開平７－５６２１、特

開平９－１６０１６４、特開平９－１６０１６６、特開

平９－１６０１６７、特開平９－２４４１７７、特開平

９－２４４１７８、特開平９－２５８３６７、特開平９

－２６５１５０、特開平９－２８１６４０、特開平９－

３１９０２２、特開平１０－１７１０６３、特開平１０

－３３９９３４、特開平１１－４３４８３、特開平１１

－４４９３０、特開平１１－２０２４４４、特開平１１

40 －２３１４６０、特開平１１－２４２３０４等の各公報

が挙げられる。

【０００６】上記先行技術においては、実際に多数の化

合物を合成し、トライアル・アンド・エラーを基本とす

るスクリーニングにより目的とするトリブロモメチルス

ルホニル化合物を得たり、あるいは特開平９－２６５１

５０、特開平１１－２４２３０４等に示されているよう

に、ハメットの置換基定数σ（例えば、臭素においては

σ：０．２３）を指標として、トリブロモメチルスルホ

ニル化合物の活性を推定する方法が行われてきた。

50 【０００７】しかしながら、ガブリ抑制効果や画像保存

( 2 ) 特開２００１－３５６４４５
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安定化効果には、トリブロモメチルスルホニル化合物の

光照射下における臭素ラジカル発生能力が大きく関係し

ていると考えられ、励起状態での上記トリブロモメチル

スルホニル化合物の挙動を推定することが必要になる。

従って、目的とする上記トリブロモメチルスルホニル化

合物を見い出すためには、基底状態でのみ適用し得るハ

メットの置換基定数σを用いて、励起状態でのトリブロ

モメチルスルホニル化合物の挙動を推定することは困難

である。

10【０００８】

【発明が解決しようとする課題】そこで、本発明は、繁

雑な操作や時間を掛けて各種トリブロモメチルスルホニ

ル化合物を合成し、トライアル・アンド・エラーを行う

スクリーニング法によることなく、また上記ハメットの

置換基定数σを用いることなく、励起状態でのトリブロ

モメチルスルホニル化合物の挙動を推定して、良好なカ

ブリ防止効果とともに形成された画像の画像安定化効果

をも発揮するトリブロモメチルスルホニル化合物を探索

し、提供することをその課題とする。

20【０００９】

【発明の開示】感光材料においては、既述したように、

例えば加熱して現像する場合、銀源の酸化還元反応は、

露光で発生した潜像核の触媒作用によって促進される。

詳細には、露光により微量に発生した銀原子（潜像核）

が触媒作用を示し、近傍の銀源の還元反応を加速させ、

潜像銀原子の周囲に銀原子が目に見える形にまで凝集し

てくることによって画像の形成が実現される。このと

き、カブリ抑制剤が加えられていなければ、露光部分以

外にも生じた微少な銀原子の周囲にも銀源からの銀原子

30が凝集し、その結果、形成された画像に対するカブリと

なって現れる。

【００１０】一方、カブリ抑制剤としてのトリブロモメ

チルスルホニル化合物を加え過ぎると、露光により微量

に発生した銀原子（潜像）がトリブロモメチルスルホニ

ル化合物より生じた臭素原子（ラジカル）により酸化さ

れて消失する結果、本来形成されるべき画像が実現され

ない結果となる。

【００１１】また、画像保存時の保存安定性の見地から

は、保存中、新たに発生する潜像中の銀核を消失させる

40に十分な臭素ラジカルを、トリブロモメチルスルホニル

化合物の分解により生じ続けさせる必要がある。この銀

核は画像に光が当たった場合に、画像中に残存する感光

性の臭化銀より発生すると考えられるが、このときトリ

ブロモメチルスルホニル化合物も同様に光を受けて、上

記銀核を消失させるに十分な量の臭素ラジカルを発生で

きるようにしておけばよい。

【００１２】すなわち、光を受けた場合にラジカル発生

能力の大きいトリブロモメチルスルホニル化合物を分子

設計し、感光材料に配合すればよいことになる。少量の

50光を受けて効率的にラジカルを発生させるトリブロモメ

チルスルホニル化合物はフォトレジストや酸発生剤とし

ても応用することが可能である。

【００１３】カブリ抑制剤、画像保存安定剤として良好

な効果を発揮するための条件は、光が当たったときに効

率的に臭素ラジカルを発生することである。このために

はトリブロモメチルスルホニル化合物における、炭素－

臭素結合の光解裂速度／熱解裂速度の比率を大きくする

必要がある。本発明においては、この比率を推定するた

めに、分子軌道法を用いる量子化学計算を行う。

10 【００１４】まず、トリブロモメチルスルホニル化合物

の炭素－臭素結合の熱的ラジカル解裂に要する活性化エ

ネルギを、上記量子化学計算によって求めた。なお、量

子化学計算の詳細については後述する。その結果、多少

のバラツキはあるがトリブロモメチルスルホニル化合物

の種類には関係なく、ほぼ２１０ｋＪ／ｍｏｌであるこ

とが明らかとなった。従って、光が当たったときに効率

的に臭素ラジカルを発生させるためには、光による励起

エネルギの小さなトリブロモメチルスルホニル化合物を

用いて光解裂速度を大きくし、光解裂速度／熱解裂速度

20 の比率を大きなものとなるようにすればよい。

【００１５】さらに、たとえ励起エネルギが大きく、光

により炭素－臭素結合の解裂が起こりにくいトリブロモ

メチルスルホニル化合物であっても、光が当たると徐々

にではあるが寿命の長い三重項状態に遷移する。この励

起三重項エネルギが基底状態に対して１６８ｋＪ／ｍｏ

ｌ以下の化合物は、良好な臭素ラジカル発生剤として作

用しうることが推定される。

【００１６】上記の想定のもとに、種々のトリブロモメ

チルスルホニル化合物について、（１）基底状態、

30 （２）励起状態（フランク－コンドンの原理を考慮、励

起一重項Ｆ－Ｃと記載）、（３）励起一重項、（４）励

起三重項の４つの状態で、生成エネルギの量子化学計算

を行い、机上でのスクリーニングを行った。なお、

（２）のフランク－コンドンの原理は電子の状態変化が

原子位置（分子構造）の状態変化よりも著しく速いとす

る原理であり、基底状態で得られた最適構造を変化させ

ることなく、励起一重項を計算した。上記（３）、

（４）は分子構造を最適化しながら一重項状態および三

重項状態での生成エネルギを求めた。

40 【００１７】上記計算の結果、通常、各種のトリブロモ

メチルスルホニル化合物の励起エネルギ（励起一重項Ｆ

－Ｃの生成エネルギと基底状態の生成エネルギの差）は

２１０～５０４ｋＪ／ｍｏｌと大きな広がりがあること

が明らかとなった。しかしながら、カブリ抑制剤として

機能するとともに画像安定剤としての効果を発揮するた

めには、トリブロモメチルスルホニル化合物中の炭素－

臭素結合が速やかに解裂されなければならず、上記励起

エネルギが小さなことが絶対条件である。そこで、本発

明者等は、従来報告されているトリブロモメチルスルホ

50 ニル化合物の中、カブリ抑制剤として機能するとともに

( 3 ) 特開２００１－３５６４４５
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画像安定剤としての効果を発揮している化合物について

上記励起エネルギを吟味したところ、この値が２９４ｋ

Ｊ／ｍｏｌ以下の化合物が好ましく用いられることを見

出した。

【００１８】すなわち、本発明の第１の側面によれば、

フランク－コンドンの原理を考慮した分子軌道法を用い

る量子化学計算から求められた、炭素－臭素結合の基底

状態に対する励起エネルギが２９４ｋＪ／ｍｏｌ以下で

ある、トリブロモメチルスルホニル化合物を含有する感

10光材料が提供される。

【００１９】上記と同様にして一重項状態のエネルギ

（一重項の生成エネルギと基底状態の生成エネルギの

差）について吟味したところ、２１０ｋＪ／ｍｏｌ以下

のトリブロモメチルスルホニル化合物が好ましいことを

見出した。

【００２０】また、同様にして、三重項状態のエネルギ

（三重項の生成エネルギと基底状態の生成エネルギの

差）について吟味したところ、１６８ｋＪ／ｍｏｌ以下

のトリブロモメチルスルホニル化合物が好ましいことを

20見いだした。

【００２１】さらに、以上の条件を充足するトリブロモ

メチルスルホニル化合物は、スルホニル基が芳香族環に

直接結合したものである場合が殆どであることが分かっ

た。

【００２２】一方、本発明の第２の側面によれば、ハロ

ゲン含有化合物における光照射によるハロゲンラジカル

発生の容易さを事前に評価する方法であって、この化合

物の炭素－ハロゲン結合のフランク－コンドンの原理を

考慮した励起エネルギ、一重項状態のエネルギおよび三

30重項状態のエネルギを分子軌道法を用いる量子化学計算

から求め、得られた各エネルギからハロゲンラジカル発

生の容易さを推定する、ハロゲンラジカル発生容易性の

事前評価方法が提供される。

【００２３】以上の事前評価方法は、必ずしも感光材料

の成分としてのトリブロモメチルスルホニル化合物に限

定されず、光照射によりハロンゲンラジカルを生成する

いかなるハロゲン含有化合物の評価にも適用することが

できる。そして、その評価方法により分子設計されて得

られたハロゲン含有化合物は、感光材料におけるカブリ

40抑制剤や画像安定剤としてのみならず、重合等における

光反応開始剤等の他の用途にも利用できるのである。

【００２４】

【発明の実施の形態】本発明における量子化学計算は、

量子化学計算プログラム、ＭＯＰＡＣ９７（ＦＵＪＩＴ

Ｕ製）を用いて行った。ＭＯＰＡＣは、近年、有機化学

の分野で多用される半経験的分子軌道法で、有機化合物

の分子の状態、たとえば基底状態、励起状態等における

分子構造、生成エネルギ、結合エネルギ、最高被占軌道

（HOMO; Highest Occupied Molecular Orbital）、最低

50空軌道（LUMO; Lowest Unoccupied Molecular Orbita

l）の他、化学的、物理的に有用なデータを計算で求め

ることができる。ＭＯＰＡＣの計算方法には、ＭＩＮＤ

Ｏ／３法、ＭＮＤＯ法、ＡＭ１法、ＰＭ３法があるが、

本発明においては、硫黄、塩素、臭素原子が含まれる化

合物に好適に用いられるＰＭ３法（Parametric Method 

3）を用いて計算を行った。

【００２５】その結果、カブリ抑制剤として機能すると

ともに画像安定剤としての効果を発揮するトリブロモメ

チルスルホニル化合物は、既述したように、炭素－臭素

10 結合の励起エネルギが２９４ｋＪ／ｍｏｌ以下、炭素－

臭素結合の一重項状態のエネルギが２１０ｋＪ／ｍｏｌ

以下、あるいは、炭素－臭素結合の三重項状態のエネル

ギが１６８ｋＪ／ｍｏｌ以下のいずれかの条件を満たし

ていることを見出した。このような条件を満たしている

トリブロモメチルスルホニル化合物においては、励起一

重項Ｆ－Ｃでは炭素－臭素結合の結合力が約１／２と弱

くなっていることが量子化学計算により確認され、ま

た、励起一重項および励起三重項においては、３つの炭

素－臭素結合のうちの１つの結合が伸びて切れかかって

20 いることが示唆される。従って、炭素－臭素結合の励起

エネルギが２９４ｋＪ／ｍｏｌ以下、炭素－臭素結合の

一重項状態のエネルギが２１０ｋＪ／ｍｏｌ以下、また

は炭素－臭素結合の三重項状態のエネルギが１６８ｋＪ

／ｍｏｌ以下であるトリブロモメチルスルホニル化合物

は比較的容易に臭素ラジカルを生成すると予想できる。

【００２６】上記した条件を満たすトリブロモメチルス

ルホニル化合物としては、例えば、芳香族環に直接トリ

ブロモメチルスルホニル基が結合した芳香族トリブロモ

メチルスルホニル化合物が挙げられる。

30 【００２７】基本となる芳香族環としては、ベンゼン

環、フルベン環、インデン環、ナフタレン環、アズレン

環、アセナフチレン環、フルオレン環、フェナントレン

環、アントラセン環、トリフェニレン環、ピレン環、ク

リセン環、ナフタセン環、ピセン環、ペリレン環等の炭

環式芳香族環、フラン環、チオフェン環、ピロール環、

ピラゾール環、イミダゾール環、トリアゾール環、テト

ラゾール環、オキサゾール環、イソオキサゾール環、フ

ラザン環、チアゾール環、イソチアゾール環、ピリジン

環、ピリダジン環、ピリミジン環、ピラジン環、トリア

40 ジン環、テトラジン環、オキサジン環、チアジン環、チ

オナフテン環、ベンゾフラン環、イソベンゾフラン環、

ベンゾチオフェン環、インドール環、イソインドール

環、インドリジン環、インダゾール環、ベンゾイミダゾ

ール環、ベンゾトリアゾール環、ベンゾオキサゾール

環、ベンゾチアゾール環、プリン環、キノリン環、イソ

キノリン環、キノリジン環、シンノリン環、キナゾリン

環、キノキサリン環、フタラジン環、ナフチリジン環、

プテリジン環、ジベンゾフラン環、カルバゾール環、キ

サンテン環、チオキサンテン環、アクリジン環、チアン

50 トレン環、フェナジン環、フェノキサチイン環、フェノ

( 4 ) 特開２００１－３５６４４５
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チアジン環、フェナントリジン環、フェナントロリン

環、フェナゾン環等の複素環、ベンゾキノン環、ナフト

キノン環、フェナントレンキノン環、アントロン環、ア

ントラキノン環、ピロン環、クマリン環、イソクマリン

環、クロモン環、フラボン環、キサンチン環等の含カル

ボニル芳香族環等が例示され、これらの芳香族環が直接

に、あるいは置換基を介して相互に結合していてもよ

い。

【００２８】またこれらの芳香族環は置換されていても

10よく、置換基としては、アルキル基、アルケニル基、ア

リール基、アミノ基、アルキルアミノ基、アルキルカル

ボニルアミノ基、アリールオキシカルボニルアミノ基、

スルホニルアミノ基、ヒドロキシル基、フェノキシ基、

アルコキシ基、アシルオキシ基、ホルミル基、カルボキ

シル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカル

ボニル基、アシル基、チオール基、硫化アルキル基、ス

ルファモイル基、カルバモイル基、スルホニル基、ウレ

イド基、リン酸アミド基、ハロゲン原子、シアノ基、ス

ルホ基、ニトロ基、アルキルスルホニル基、スルホニウ

20ム基、ポリフルオロアルキル基、シリル基、環式炭化水

素基、芳香族環基、複素環基等があげられるが、これら

に限定されるものではない。

【００２９】上記した芳香族トリブロモメチルスルホニ

ル化合物のうち、励起エネルギ（励起一重項Ｆ－Ｃの生

成エネルギと基底状態の生成エネルギの差）が２９４ｋ

Ｊ／ｍｏｌ以下のものとしては、たとえば、トリブロモ

メチルスルホニルベンゼン、２－クロロトリブロモメチ

ルスルホニルベンゼン、２，３－ジクロロトリブロモメ

チルスルホニルベンゼン、２，６－ジクロロトリブロモ

30メチルスルホニルベンゼン、３，５－ジクロロトリブロ

モメチルスルホニルベンゼン、２－ブロモトリブロモメ

チルスルホニルベンゼン、３－ブロモトリブロモメチル

スルホニルベンゼン、２，３－ジブロモトリブロモメチ

ルスルホニルベンゼン、２，４－ジブロモトリブロモメ

チルスルホニルベンゼン、２，５－ジブロモトリブロモ

メチルスルホニルベンゼン２，６－ジブロモトリブロモ

メチルスルホニルベンゼン、２，３，４，５，６－ペン

タブロモトリブロモメチルスルホニルベンゼン、３－ト

リブロモメチルスルホニルチオフェン、４－（メチル）

40トリブロモメチルスルホニルベンゼン、４－（トリフル

オロメチル）トリブロモメチルスルホニルベンゼン、４

－（ヒドロキシ）トリブロモメチルスルホニルベンゼ

ン、４－（メトキシ）トリブロモメチルスルホニルベン

ゼン、４－（アセチル）トリブロモメチルスルホニルベ

ンゼン、４－（ニトロ）トリブロモメチルスルホニルベ

ンゼン、２－（トリブロモメチルスルホニル）ピリジ

ン、３－クロロ－２－（トリブロモメチルスルホニル）

ピリジン、３－ブロモ－２－（トリブロモメチルスルホ

ニル）ピリジン、６－ブロモ－２－（トリブロモメチル

50スルホニル）ピリジン、６－クロロ－２－（トリブロモ

メチルスルホニル）ピリジン、３－（トリブロモメチル

スルホニル）ピリジン、２－クロロ－３－（トリブロモ

メチルスルホニル）ピリジン、４－クロロ－３－（トリ

ブロモメチルスルホニル）ピリジン、５－クロロ－３－

（トリブロモメチルスルホニル）ピリジン、２－ブロモ

－３－（トリブロモメチルスルホニル）ピリジン、５－

ブロモ－３－（トリブロモメチルスルホニル）ピリジ

ン、６－ブロモ－３－（トリブロモメチルスルホニル）

ピリジン、２－（トリブロモメチルスルホニル）ピリジ

10 ン－Ｎ－オキシド、２，６－ジ（トリブロモメチルスル

ホニル）ピリジン、トリブロモメチルスルホニルピラジ

ン、３－クロロ－２－トリブロモメチルスルホニルピラ

ジン、２－（トリブロモメチルスルホニル）ナフタレ

ン、２－（トリブロモメチルスルホニル）キノリン、

１，４－ジ（トリブロモメチルスルホニル）ベンゼン、

４，４’－ジ（トリブロモメチルスルホニルフェニル）

スルホン、４－（トリブロモメチルスルホニル）ベンゾ

フェノン等があげられる。

【００３０】さらに、上記芳香族トリブロモメチルスル

20 ホニル化合物のうち、励起エネルギが２９４ｋＪ／ｍｏ

ｌ以下であり、炭素－臭素結合の一重項状態のエネルギ

が２１０ｋＪ／ｍｏｌ以下で、かつ、炭素－臭素結合の

三重項状態のエネルギが１６８ｋＪ／ｍｏｌ以下である

という全ての条件を同時に充足する化合物が好ましく用

いられる。その例を下記に例示する。なお、化合物名の

後に既述のＭＯＰＡＣによって計算された３種類のエネ

ルギをｋＪ／ｍｏｌの単位で表示した。

【００３１】すなわち、上記の条件を満たす芳香族トリ

ブロモメチルスルホニル化合物としては、たとえば、ト

30 リブロモメチルスルホニルベンゼン（２５１、１９３、

１３０）、３，５－ジクロロトリブロモメチルスルホニ

ルベンゼン（２４８、１９３、１０３）、２－ブロモト

リブロモメチルスルホニルベンゼン（２５６、２０１、

１３４）、４－（メチル）トリブロモメチルスルホニル

ベンゼン（２７２、１９３、１５９）、４－（トリフル

オロメチル）トリブロモメチルスルホニルベンゼン（２

４７、１９３、１３４）、２－（トリブロモメチルスル

ホニル）ピリジン（２５１、２０１、１３０）、３－ブ

ロモ－２－（トリブロモメチルスルホニル）ピリジン

40 （２６０、１９７、１６８）、３－（トリブロモメチル

スルホニル）ピリジン（２６９、１９７、１３０）、４

－クロロ－３－（トリブロモメチルスルホニル）ピリジ

ン（２４４、１５１、１２６）、２－トリブロモメチル

スルホニルピラジン（２４７、１９３、１６３）等があ

げられる。

【００３２】上記した各種芳香族トリブロモメチルスル

ホニル化合物のうち、トリブロモメチルスルホニルベン

ゼン、４－（メチル）トリブロモメチルスルホニルベン

ゼン、４－（トリフルオロメチル）トリブロモメチルス

50 ルホニルベンゼン、２－（トリブロモメチルスルホニ

( 5 ) 特開２００１－３５６４４５
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ル）ピリジン、２－トリブロモメチルスルホニルピラジ

ンは既知の化合物として入手できる。また、それ以外の

芳香族トリブロモメチルスルホニル化合物も、前駆体で

ある対応するメチルチオ体（芳香族－ＳＣＨ3 ）、ある

いはチオ酢酸体（芳香族－ＳＣＨ2 ＣＯＯＨ）を過酸化

水素で酸化（芳香族－ＳＯ2 ＣＨ3 ）した後に次亜臭素酸

ソーダで目的のトリブロモメチルスルホニル化合物とす

ることができる。あるいは１ステップで前駆体を次亜臭

素酸のみで処理することにより目的とする芳香族トリブ

10ロモメチルスルホニル化合物を得ることができる。

【００３３】本発明のトリブロモメチルスルホニル化合

物の添加量は、銀に対してモル比で０．０００１～１、

好ましくは０．００１～０．３添加することが好まし

い。

【００３４】感光材料の現像方法はとくに限定されない

が、熱現像処理法を用いて写真画像を形成する方法が好

ましく用いられる。

【００３５】また、本発明の感光材料は、上記トリブロ

モメチルスルホニル化合物以外に、還元可能な銀源、触

20媒活性量の光触媒、および還元剤をバインダーマトリッ

クス中に分散した状態で含有される。

【００３６】本発明において用いられる還元可能な銀塩

としては、例えば有機酸およびヘテロ有機酸の銀塩、特

に長鎖の脂肪族カルボン酸の銀塩が好ましい。脂肪族カ

ルボン酸としては、例えば、没食子酸、シュウ酸、ベヘ

ン酸、ステアリン酸、パルミチン酸、ラウリン酸等であ

るが、ベヘン酸との銀塩等が好適に用いられる。還元可

能な銀塩の添加量は、銀量として好ましくは１ｍ
2
当た

り０．３ｇ～３ｇである。

30【００３７】本発明で用いられる触媒活性量の光触媒と

しては例えばハロゲン化銀が用いられる。ハロゲン化銀

の組成はとくに制限はなく、塩化銀、塩臭化銀、塩沃化

銀、臭化銀、沃臭化銀、沃化銀のいずれであってもよ

い。ハロゲン化銀は有機銀塩とハロゲンイオンとの反応

による有機銀塩中の銀の一部又は全部をハロゲン化銀に

変換することによって調製しても良いし、ハロゲン化銀

を予め調製しておき、これを有機銀塩を調製するための

溶液に添加してもよい。一般にハロゲン化銀は有機銀塩

に対して０．７５～３０重量％の量で含有することが好

40ましい。

【００３８】本発明の感光材料に添加される好適な還元

剤の例としては、アミノヒドロキシシクロアルケノン化

合物、アミノリダクトン類エステル、Ｎ－ヒドロキシ尿

素誘導体、アルデヒド又はケトンのヒドラゾン類、ホス

ファーアミドフェノール類、ホスファーアミドアニリン

類、ポリヒドロキシベンゼン類、スルフヒドロキサム酸

類、スルホンアミドアニリン類、２－テトラゾリルチオ

ヒドロキノン類、テトラヒドロキノキサリン類、アミド

オキシン類、アジン類等があげられ、それらを組み合わ

50せて用いてもよい。特に好ましい還元剤はヒンダードフ

ェノール類である。還元剤の使用量は、好ましくは銀１

モルあたり０．０１～１０モル、さらに好ましくは０．

０１～１．５モルである。

【００３９】本発明にかかる感光材料に好適に用い得る

バインダーとしては、ゼラチン、アラビアゴム、ポリビ

ニルアルコール、ヒドロキシエチルセルロース、セルロ

ースアセテート、ポリビニルピロリドン、カゼイン、デ

ンプン、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリメチ

ルメタクリル酸、ポリ塩化ビニル、フェノキシ樹脂、ポ

10 リエポキシ、ポリカーボネート、ポリビニルアセテー

ト、コポリスチレン－無水マレイン酸、コポリスチレン

－アクリロニトリル、コポリスチレン－ブタジエン等が

あげられる。

【００４０】感光材料にはさらにレーザ光でトリブロモ

メチルスルホニル化合物を分光増感させるための増感色

素を添加してもよい。この色素は分光増感さえ行い得れ

ば特に限定されないが、例えば、シアニン色素類、メロ

シアニン類、ジカルボシアニン類、トリカルボシアニン

類等が好適に用いられる。これらの色素は単独で用いて

20 も、組み合わせて用いてもよい。露光にはＡｒレーザ

（４８８ｎｍ）、Ｈｅ－Ｎｅレーザ（６３３ｎｍ）、赤

色半導体レーザ（６７０ｎｍ）、赤外半導体レーザ（７

８０ｎｍ、８３０ｎｍ）の使用が好ましい。

【００４１】本発明の感光材料は常温で安定であるが、

露光後熱現像処理法により、例えば８０℃～１４０℃に

加熱して現像する。加熱により、還元可能な銀塩（酸化

剤として機能する）と還元剤との間の酸化還元反応が行

われ、銀を生成する。この酸化還元反応は露光で発生し

た潜像の触媒作用によって促進される。露光領域中の有

30 機銀塩の反応によって生成した銀は黒色画像を提供し、

これは非露光領域と対象をなし、画像の形成がなされ

る。

【００４２】

【実施例】以下、実施例を挙げて本特許の内容をさらに

詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定される

ものではない。

【００４３】

【実施例１】（感光性乳剤の調製）１リットルの蒸留水

にステアリン酸１０ｇ、ベヘン酸５０ｇを添加し、８５

40 ℃で攪拌しながら１．５Ｎの水酸化ナトリウム溶液１１

５ｍｌを添加し、その後４０％硝酸５ｍｌを添加した。

その後３５℃に冷却し、３５℃で激しく攪拌しながら１

Ｎ硝酸銀溶液２００ｍｌを添加し、９０分間攪拌を続け

た。引き続き、７ｇのポリビニルブチラールを３３０ｍ

ｌの酢酸エチルに溶解した液を加え、攪拌を止めて静置

した。静置後、水層をそれに含まれる塩と共に除去して

油層を得、脱溶媒して痕跡の水を抜いた後、２２ｇのポ

リビニルブチラールを２８０ｍｌのイソプロパノールに

溶解した液を添加して５０℃で激しく攪拌した。さら

50 に、０．７ｇのＮ－ブロモサクシンイミドを５０ｍｌの

( 6 ) 特開２００１－３５６４４５
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アセトンに溶解した液を添加し、１２０分攪拌して感光

性乳剤を得た。

【００４４】（感光層）２軸延伸された厚さ１７５μｍ

のポリエチレンテレフタレートフィルムを支持体とし、

下記組成の感光材料を溶媒（メチルエチルケトン）に溶

解させたもの塗布して感光層とした。

【００４５】（感光層組成）

感光性乳剤：銀換算として、１．７５ｇ／ｍ
2

ピリジニウムヒドロブロミドペルブロミド：０．１５ｍ

10ｍｏｌ／ｍ
2

10

臭化カルシウム：０．１８ｍｍｏｌ／ｍ
2

２－（４－クロロベンゾイル）安息香酸：１．５ｍｍｏ

ｌ／ｍ
2

メロシアニン系増感色素：４．２μｍｏｌ／ｍ
2

２－メルカプトベンズイミダゾール：３．２ｍｍｏｌ／

ｍ
2

別表１のChemistry１と表示された化合物：０．２ｍｍ

ｏｌ／ｍ
2

【００４６】（表面保護層）支持体上に、上記組成の感

20光層を形成した後、感光層を保護するため、下記組成の

表面保護層を塗布し、乾燥して塗布試料を得た。

【００４７】（表面保護層組成）

セルロースアセテート：４ｇ／ｍ
2

フタラジン：３．２ｍｍｏｌ／ｍ
2

４－メチルフタル酸：１．６ｍｍｏｌ／ｍ
2

テトラクロロフタル酸：０．８ｍｍｏｌ／ｍ
2

テトラクロロフタル酸無水物：０．９ｍｍｏｌ／ｍ
2

溶媒：メチルエチルケトン

【００４８】

【実施例２～５および比較例１】別表１において、実施

例１で用いられたChemistry１と表示された化合物に代

えて、それぞれChemistry２、３、４、５、６と表示さ

れた化合物を用いて実施例１と同様にして塗布試料を

得、実施例２、３、４、５および比較例１とした。

10 【００４９】（センシトメトリーの評価）上記で作成し

た感光材料を半切サイズに加工し、８３０ｎｍのレーザ

ーダイオードを垂直面より１３°傾いたビームで露光し

た。その後ヒートドラムを用いて１２０℃×１５秒かけ

て熱現像処理し、そのときのカブリ値の測定を行った。

その結果は、別表１に示している。

【００５０】（画像保存性の評価）センシトメトリー評

価と同様の処理をした２枚の試料を、１枚は２５℃、５

５％で７日間遮光保存し、もう１枚は２５℃、５５％で

７日間自然光に晒した後、両者のカブリ部分の濃度を測

20 定した。その結果も別表１に示す。なお、 カブリの増

加は、自然光に晒した時のカブリと遮光保存した時のカ

ブリの差で表した。

【００５１】

【表１】

( 7 ) 特開２００１－３５６４４５
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【００５２】

【発明の効果】以上述べたように、本発明によれば、カ

30ブリ防止効果を発揮するとともに画像保存安定性に優れ

たトリブロモメチルスルホニル化合物を、フランク－コ

ンドンの原理を考慮した励起状態、一重項状態、三重項

状態の各状態における炭素－臭素結合のエネルギを分子

軌道法を用いる量子化学計算し、その結果をスクリーニ

30 ングにすることよって、簡単に探索し提供することがで

きる。
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